
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２３年 ５月３１日現在 
      
       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
 電気化学的に活性なナノシートを合成し、それ自身または層間に活性な化学種を電気化学反
応させるナノ電池形成を目的とした。まず新規な酸化グラフェン、水酸化ニッケル、酸化亜鉛
などのナノシートの合成に成功した。次にこれらの電気化学特性を評価した。いくつかの電気
化学活性層状体を得た。最終的にこれらを組み合わせてナノ電池を構成した。その電池の基本
的特性までは評価できたが再現性は得られなかった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The aim of this project is that nano-cell consisted of some new nanosheets and/or layered 
materials with electrochemical activity is fabricated. At first, some new nanosheets such 
as graphene oxide, nickel hydroxide, and zinc oxide were synthesized. The electrochemical 
behavior of these nanosheets were measured. Finally, a nano-cell consisted of these 
materials was fabricated, and then its fundamental properties were measured, although 
the reproducible results were not obtained. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノシートは二次元平面を持つ単結晶か
らなるナノ材料の一つである。この材料をナ
ノパーツとして層間に様々な金属イオン、分
子や錯体をインターカレートしながら層状
物質を作製することが可能である。この場合、
２種類の電気化学活性種で異なる電位を持
ち、かつ層状体であるならば、ナノレベルの
厚さを持つナノ電池の作製が可能となる。そ
のようなナノ層状電池は、将来の電池開発に
大きな進展をもたらすことが予想される。そ

の開発のためには、まず新ナノシートの合成
や、目的とする層状体の構築が必須である。 
 
２．研究の目的 
 酸化還元電位の異なる電気化学反応を有
する２種類のナノシートあるいはナノシー
トにインターカレートした電気化学活性種
を用いると、約数 10nm の厚さの電池を原理
的に構築することができる。さらに１セルを
直列につなぐことができれば、非常に高い起
電力を持つ電池となることができる。本研究
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では、これをある程度達成できることを目的
としてその基礎的研究を行うものである。そ
の研究計画として以下のようなマイルスト
ーンをおいて研究を進める。 
（１）酸化還元電位の異なる新ナノシートあ
るいは電気化学活性種がインターカレート
した層状体を合成する。 
（２）それらの電気化学特性を評価する。 
（３）それらを組み合わせてナノ電池を構築
する。 
 
３．研究の方法 
（１）新ナノシートと新層状体の合成 
 導電性の高いナノシートとして、酸化亜鉛
ナノシート、酸化グラフェンナノシート、水
酸化ニッケルナノシート、窒素ドープした酸
化ニオブナノシートを合成した。 
 
①酸化亜鉛ナノシート 
 亜鉛イオンを有する水溶液にドデシル硫
酸(SD)イオンを混合すると SD イオンが層間
に入った層状体が構築し、これらを剥離する
ことでナノシートを得た。これらの電気化学
特性を評価した。 
 
②酸化グラフェンナノシートの合成 
 グラファイトを過マンガン酸により酸化
して酸化グラファイトを得る。さらにこれら
を水に分散すると容易にナノシートとして
分散する。これに光照射すると酸化グラフェ
ンナノシートが還元した導電性の高いナノ
シートが得られた。 
 
③水酸化ニッケルナノシートの合成 
 ニッケルイオンの入った水溶液に DS イオ
ンを入れると層状体が得られ、これを分離し
てホルムアルデヒドに入れると、水酸化ニッ
ケルナノシートが得られた。これらの電気化
学特性を評価した。 
 
④窒素ドープした酸化ニオブナノシート 
 酸化ニオブナノシートをアミン系水溶液
で光照射すると窒素がドーピングされる。そ
れを長時間続けることで窒素ドーピング量
の多い酸化ニオブナノシートを作製するこ
とができた。窒素ドーピングで可視光応答を
することがわかった。 
 
（２）電気化学特性評価 
 各種ナノシートを伝導性の高い電極上に
スピンコート法、LBL 法、そして泳動法によ
り薄膜として作製し、その電気化学特性を評
価した。また層間に電気化学活性の高い金属
イオン、錯体、分子などをインターカレート
した場合の電気化学特性を評価した。 
 
（３）ナノ電池の構築 

 電気化学反応をする異なった電位を持つ
ナノシートや層間に異なる電位を持つ電気
化学活性種を交互積層法により積層し、その
電池特性を評価した。 
 
４．研究成果 
（１）新ナノシートと新層状体の合成 
①酸化亜鉛ナノシート 
 上記に示した合成方法により、DS イオンを
層間に含む酸化亜鉛層状体を合成すること
に成功した。電気化学的に還元することによ
ってもこの層状体を合成することができた。
TEM や電子線回折によりホスト層は酸化亜鉛
からなっていることが判明した。一方単なる
水溶液から作られた薄膜のホスト層は水酸
化亜鉛から成り立っていた。酸化亜鉛からな
っている層状体をアミド系溶液によって剥
離することに成功し、結局酸化亜鉛ナノシー
トを得ることができた。 

 

図 1. (a) 酸化亜鉛と (b) 水酸化亜鉛ナノシートの

SAED パターン (差込図)と TEM 像。 

 
②酸化グラフェンナノシートの合成 
 酸化グラファイトを水に分散させること



 

 

で酸化グラフェンナノシートを得て、さらに
それを電気泳動法によって薄膜とし、これに
光照射した。その結果、光還元が進行し、伝
導性が 5桁程度向上した。この方法によって、
光パターニングが可能になり、結果として導
電性膜が得られることになった。導電性の測
定には、C-AFM や櫛形電極を利用した。 

 
図 2. 酸化グラフェンシングルナノシート(3 サンプル)

の AFM 像: (a) 酸化グラフェンナノシート、(b) 水素中

での 2 時間の光還元後、そして(c) 5 時間の光還元後。

ナノシート(a)、(b)、(c) はそれぞれ約 1.2nm、0.8nm、

0.7 nm の厚さ。 

 
③水酸化ニッケルナノシートの合成 
 上記の方法で作成した DS イオン含有の水
酸化ニッケル層状体をアミド系水溶液で剥
離し、ホスト層の六角板状の水酸化ニッケル
ナノシートを得た。その構造については、TEM
や電子線回折によって確かめた。 

 
図 3. 六角板上の水酸化ニッケルナノシートの(a, b) 

AFM 像。(a)局所、(b)広範囲、(c) 粒度分布データ、(d) 

SAED パターンと TEM 像。 

 
④窒素ドープした酸化ニオブナノシート 
 光照射時間を長くすると窒素ドーピング
が進行し、可視光応答は大きくなった。窒素
がドーピングされていることは XPSによって
確かめた。このナノシートは水分解光触媒と
しても作動することが判明した。 
 

 

図 4. 白金を添加して再積層した窒素ドープ酸化ニオブ

ナノシートサンプルの UV-vis 吸収スペクトル。可視吸

光度が光照射時間の増加につれて上昇している。 

 
（２）電気化学特性評価 
 電気化学活性を示したナノシートとして
は、層間に銀イオンを持つ酸化グラフェンか
らなる層状体、酸化亜鉛層状体、さらには水
酸化ニッケルナノシートだけであったので、
これらについていかに記述する。 
 
①酸化亜鉛ナノシートの電気化学反応 
 酸化亜鉛ナノシートについては、通常の電
気化学反応は生じなかったが、光応答性のあ
る光電気化学反応を示した。その立ち上がり
電位は水素の平衡電位より卑であり、通常の
酸化亜鉛の半導体電極と同じ挙動となった。 
 
②酸化グラフェン層間の銀イオン電気化学
反応 
 酸化グラフェンナノシートと銀イオンを
交互に積層させ、層間に銀イオンを含む層状
体を構築した。これは、電気化学的に活性で
あり、層間で銀イオンを銀粒子の電気化学反
応を示した。特に反応はシャープであり、層
間に銀原子が生成したと判定された。 
 
③水酸化ニッケルナノシートの電気化学反
応 
 水酸化ニッケルの電気化学反応をアルカ
リ性水溶液中で観察した。その結果、一般的
な水酸化ニッケルの電気化学反応とほぼ同
じであった。酸化還元を数回繰り返すと、ナ
ノシートの破壊が生じた。 
 
（３）ナノ電池の構築 
 上記の電気化学反応から、水酸化ニッケル
と層間に銀イオンを持つ酸化グラフェンを
LB 法で作製した。両極に金などを蒸着し、電
池を構成した。これを溶液中に入れて、電池
として作動できるか試験した。その結果、初



 

 

めのサイクルだけ電池として作動したが、そ
の再現性は得られなかった。その理由の第一
は、層状体の中でそれぞれの膜がショートし
てしまうためであると考えられた。結局、層
状体を作るためのさらなる方法の改善が求
められる。 
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